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6. Rudolph Fitt ig:  Ueber Umlagerungen bei den 
ungesattigten Sauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Strassburg.1 
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.j 

I m  Laufe der Untersuchung, iiber welche ich (diesc Berichte XXIV, 
82) bereits eine kurze Mittheilung gemacht habe, bin ich unter der  
emsigen Mitwirkung einer Anzahl jiingerer Chemiker zur Kenntniss 
einer Reihe von neuen Thatsachen gelangt, von deneii mir einige 
interessant genug erscheinen, um dariiber schon vor dem Abschluss 
der ganzen Arbeit kurz zii berichteu. 

Znnachst hat sich ergeben, dass beim Kochen mit loprocentiger 
Natronlange die Urnwandlung in isomere Siiuren, soweit unsere 
Versuche reicben, ausnahmslos bei allen aus den Paracotrsauren 
entstehenden $-y-ungesattigten Sauren stattfindet. Das wichtigste Er- 
gebniss unserer neueren Versuche ist aber, dass die Umwandlung nie- 
mals eine vollstandige ist und dass sie auch keine vollstandige sein 
kann, weil ihr durch die umgekehrte Umwandlung eine bestimmte 
Grenze gesetzt ist. Neben den neuen ungeslittigten Sauren entutehen, 
wie ich schon friiher erwiihnt habe, regelmaesig die durch Anlagerung 
von Wasser gebildeten $ -  Oxysauren und zwischen diesen Oxy- 
sauren und den beiden ungesattigten Sauren stellt sich bei jedem 
Versuch ein wahrsclieinlich von der  Concentration dcr Natronlauge 
abhangiger Gleichgewichtszustand her, welcher nicht iiberschritteo 
werden kann. 

Die reinen Oxysauren spalten narnlich, wenri sie unter den gleicheo 
Versuchsbedingungen rnit Natronlauge gekocht werden, wieder Wasser 
a b  und gehen theilweise in ungesattigte Saureri iiber. Dabei ent- 
stehen in iiberwiegender Mecge die cr-#-ungesattigten Sauren aber 
regelmassig auch gewisse, nicht ganz unbetriichtliche Mengen der 
8-y-Sauren. Die reinen a-$-ungesattigten Sauren ihrerseits gehen beim 
Kochen mit Natronlauge ziemlich leicht in Oxysauren iiber und d a  
bei der Wasserabspaltung aus diesen aucb die urjpriinglichen $-y-Sau- 
ren regenerirt werden, so ist es selbstverstandlich, dass auch die ganz 
reinen a-$-ungesattigten Sauren beim Kochen mit Natronlauge zum 
Theil in die isomeren $-y-S%uren iibergehen und dass nothwendiger 
Weise sich ein Grenzverhaltniss zwischen den drei Eorpern 

X . CH2. CH(0H). CH2 . CO . OH 
X .  CHa. CH: C H .  C O .  OH und X .  C H :  C H .  CH2. GO OH 

herstellen miiss. 
Diesa merkwiirdigen Beziehnngeri der  drei Saureri zu eioander 

Bind zuerst von Hrn. B n k e  r bei der Hydrosorbinslure beohachtet 
und darauf bei mehreren anderen Sauren, ganz besonders von Hm.  
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F e u r e  r bei der Isoheptylensaure aus Isopropylparaconsgure in allen 
Einzelheiten quantitativ verfolgt worden, so dass der thatsiicbliche 
Vorgang bei den Umlagerungen ale sicher festgestellt angesehen wer- 
den kann. Nur die Frage, ob a l l e  Vorgange durch die intermedigre 
Bildung der 6-Oxysluren veranlasst werden, ist sehr schwer eu ent- 
scheiden. Ich neige noch immer der Meinung zu und mehrere neue 
Beobachtnngen bestarken mich darin , dass der primare Vorgang die 
Umwandlung der p-y-ungesattigten Sauren in die a-p-Sauren ist 
und dass die p'-Oxysauren erst secundar aus den or-p-siiuren 
entstehen, aber einen einwandsfreien Beweis dafiir zu liefern, bin 
icb nicht im Stande. Die Annahme, dass die primlr aus den 
F-y-Sauren gebildeten Korper die $-Oxysauren sind, wiirde aller- 
dings den gancen Vorgang jetzt viel Ieichter verstandlich machen und 
vielleicht ist sie auch die richtige. 

Die neuen, dnrch die Umlagerung gebildeten ungeslttigten Sauren 
unterscheiden sicb von den isomeren P-y-Sluren durch einen viel 
hoheren Schmelzpunkt - sie Bind der Mehrzahl nacb bei gewBhnlicber 
Temperatur feat und krystallisiren gut -- sowie durch einen urn na- 
h e m  10 hoher liegenden Siedepnnkt. Diese Siedepunktsdifferenz ist 
ailnlibernd die gleiche, wie zwischen Crotronsaure ond Isocrotonsaure, 
wie zwiechen Tiglinsaure und Angelikasaure , aber alle Thatsachen 
sprechen dagegen, dass die neueu Sliuren nur sogenannte Raumisomere 
der g-psiiuren sind. Sie verhalten sich bei allen Reactionen wie die 
bekannten a-$-ungesattigten Sauren. Verdunnte Scbwefelsaure, melche 
die i-p-Sauren i n  wenigen Minuten quantitativ in die isomeren y-Lactone 
verwandelt, lgsst die neuen Sauren ganz unverandert, so dass eine 
quantitative Trennung derselben von den p-y-Sauren ausserst leicht 
ist. Dadurch gerade ist die Reindarstellung der neuen Sauren zu 
einer sehr einfachen Operation geworden und nur dadurch ist uns 
die oben erwbhnte quantitative Verfolgung des Vorgangs bei der Um- 
lagerung errnoglicht worden. 

Bei der Oxydation mit iibermangansaurem Kalium gehen die 
neuen ungesattigten Sauren in bestandige, zur Lactonbildung nicht 
befahigte Dioxysauren iiber, wahrend die isomeren 6-y-ungesattigten 
Sauren unter den gleichen Umstanden unbestandige, sehr leicht in 
neutralr Oxylactone ubergehende Sauren liefern. 

Mit Brom geben sie meist gut krystallisirende Additionsproducte, 
die verschieden von denen sind, welche aus den entsprechenden P-y- 
SXuren entstehen. Auch lnit Bromwasserstoff' liefern sie durchaus 
anderr Verbindungen, als die entsprechenden p-p-Sliuren. Wahrend 
die a m  leteteren entstehenden einfach gebromten Siiuren beim Kocben 
intt  Wasser glatt Lactone geben, liefern die isomeren Verbindungen 
ails den neiien Sauren bei der gleichen Behandlung keine Lactone, 
sondern ungesattigte Kohlenwasserstoffe und Oxysgiriren (und zwar 
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die namlicheo , w l c h e  bei der Umlagerung der B-7-Sauren auftreten) 
und ausserdem wird ein erheblicher Theil der ungesattigten Saure 
regenerirt. Das ist, wie meine friiheren Arbeiten gezeigt haben, aber 
genau das Verhalten der aus den a-fhngesattigten Sauren entstehen- 
den 6-gebromten Sauren. Die seharfen Trennungsmethoden , fiber 
welche wir jetzt disponiren, haben es uns aber ermoglicht, den Nach- 
weis zu fiihren, dam bei der Abspaltung des Bromwasaerstoffa neben 
der  urspriinglichen Saure auch eine gewisse Menge der isomeren 
6-7-Saure gebildrt wird. Mich uberraschte das anfanglich sehr und 
es lag mir deshalb sehr darati, jeden etwaigen Irrthum auszuschliessen 
und mit unzweifelhaft einheitlichen, gut krjstallisirenden Verbindungen 
diese Thatsachen qualitativ und quantitativ festzustellen. Das ist 
geschehen und au der Richtigkeit der Beobachtung ist nicht zu 
eweifeln. 

Es wiederholt sich hier also der Vorgang, den wir beim Kochen 
der Oxysauren mit Natronlauge beobachtet haben und der, wie ich 
hinzufiigen kann, in gleicher, nur quantitativ verschiedener Weise auch 
bei der trocknen Destillation derselben OxysLuren stattfindet. Wie 
hierbei das  zur Wasserbildung erforderliche Wasserstoffatom gleich- 
Eeitig bald dem a - , bald den] y - Kohlenstoffatom entzogen wird, so 
findet das Gleiche bei der Abspaltung des Bromwasserstoffs statt : 

X .  CHa. CHBr . CH2. CO . O H  
X .  CHa . CH : C H .  COOH und X .  CH: CH . CH2. CO . OH. 

Aus der Riickbildung der /I-7-Sauren kijnnte man den Schluss 
machen, dass die neuen ungesattigten Sauren keine wirklichen a-6-  
Sauren seien, weil ein solcher Vorgang bisber in keinem Falle bei 
a-#l-Sauren beobachtet ist l), allein es ist zu bedenken, dass zur Zeit 
als meine darauf beziiglichen Arbeiten ausgefuhrt wurden, die Lactone 

Hauptprocess Neben process 

1) Die Beobachtungen yon Zincke und Ki is te r  bei der Propyliden- 
easigsiure (diese Berichte XXIV, 908) konnen wohl kaum in Betracht kommen, 
da weder sie noch Homnenos eine ganz einheitliche Stiure unter Hgoden 
batten. Bei der Einwirkung von Propionaldehyd auf MalonsLure und nach- 
heriger Destillation des Productes werden drei isomere SBuren C~HSO:, er- 
halten, mit deren genauem Studium Hr. Mackenzie  noch beschaftigt ist. 
Die von Hrn. 0 t t  (diese Berichte XXIV, 2600) beschriebenen Versuche, 
welche auf meine Veranlassung und unter meiner Leitung, ja  znm Theil von 
mir allein ausgefkhrt, aber gegen meinen Willen publicirt sind, gehen auch 
noch kein klares Bild von dem wirklichen Sachverbalt, denn es ist nicht 
nachgewiesen, dass die eine der beiden untersuchten Siuren wirklich Pro- 
pylidenessigsaure oder uberhaupt nur eine n-p-Saure ist. Die dritte SBure 
aber, welche ein nicht oder schlecht krystallisirendes, in Alkohol leicht 18s- 
liches Baryumsale giebt, ist bisher gar nicht untersncht und doch tritt sie 
gerade in verhdtnissmiissig grosser Menge auf. 



43 

noch unbekannt waren und mir nicht die scharfen Erkennungs- und 
Trennungsmittel wie heute zur Disposition standen. Weitere Unter- 
suchungen, die ich schon in Angriff genommen babe, werden zeigen, 
ob die Bildung kleiner Mengen von p-y-Sauren nicht ein allgemein 
atattfindender Process bei der Zersetzung der p-gebromten Siiuren ist. 

Ein anderes bemerkenswerthes Ergebniss unserer Versuche 
scheint mir die Tbatsache zu sein, dttss die A l l y l e s s i g s a u r e  

sich anders verhalt als die p’-y-Sauren und bei mehrtagigem Kochen 
mit 10 procentiger Natronlauge nicht veriindert wird, j a  dass man so- 
gar die Concentration der Natronlauge verdoppeln kann , ohne dass 
eine nachweisbare Umlagerung der Saure stattfindet. Hr. S p e n z e r  
hat nach allen diesen successiven Operationen von der angewandten 
Allylessigsaure echliesslich 90 pCt. in unverandertem , ganz reinem 
Zustande zuriickgewonnen. Dagegen wird die isomere A e  t h y l i  d e n -  
p r o p i o n s a u r e  

CH3. CH : CH . CH2. C O  . OH 
wie die iibrigen p-y-Sluren in eine isomere Saure uuigewandelt, die 
ein in Alkobol leicbt losliches Baryumsalz giebt und die sehr wabr- 
scheiolich identisch mit der einen von den aus Propionaldehyd und 
Malonsaure enstehenden Sauren ist. 

Eine gleiche Indifferenz wie die Allylessigsaure beim Hochen mit 
Natronlauge zeigt auch die Allglmalonsaure 

CHa : C H  . CH2 . CHs . CO . OH 

CH2: C H .  CH2. CH . (CO . OH)2. 
Bei diesen beiden Sauren ist aber gerade die MBglichkeit der 

Bildung einer Methglgruppe durch Anreichern des einen Kohlenstoff- 
atoms mit Wasserstoff auf Kosten des andern gegeben und nach 
Fa w o r s k y 1) hiitte man gerade bier eine besondere Umlagerungs- 
fahigkeit erwarten sollen. Diese Regel trifft demuach, wie aucb 
B a e y e r  a) schon bemerkt h a t ,  nicht i n  allen Fallen zu. E s  sind 
bei diesen Umwandlungeo noch andere Einfliisse maassgebend. 

Auch der zweite Theil unserer Untersuchung, die Umlagerung 
d e r  Lactonsawen (Paraconsauren) in die ungeaattigten zweibasischen 
mit der Ita-, Citra- und Mesaconsaure homologen Sauren und die 
Zurlckverwandlung dieser in die Lactonsauren, ist wesentlich weiter 
gekommen. Wir kennen jetzt genau die M e t h y l - ,  A e t h y l - ,  D i -  
m e t h y l - ,  P r o p y l - ,  I s o p r o p y l - ,  I s o b u t y l - ,  H e x y l -  und P h e -  
n y l i t a c o n s a u r e  und von allen diesen Sauren auch die entsprechen- 
den Citra- und Mesaconsloren. Die Bedingungen, unter welchen die 

I) Journ. prakt. Chem. 44, 212. 
*) Ann. d. Chem. 269, 150. 
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wechselseitige Umlagerung in jeder dieser aus vier isomeren Siiuren 
bestehenden Gruppe stattfindet. sind eingehend studirt worden, sodass 
dieser Theil der Untersucbuug nahezu abgeschlossen ist und dem- 
nachst ausfiihrlich publicirt werden kann. Bis dahin verschiebe ich 
die Einzelbeschreibung der  vielen neuen, zum grossten Theil prachtig 
krystallisirenden Verbindungen. 

Im Allgemeinen trafen wir bei den Hornologen auf die gleichen 
Verschiedenheiten , welche die Anfangsglieder zeigen , sowohl im che- 
mischeo Verhalten, wie hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften. 
Alle Citraconsauren, auch die mit hohem Mol. Gewicht sind sehr leicht 
loslich in Wasser und schmelzen unter oder wenig iiber 1000, unter 
Spaltung in Wasser und Anhydrid, bei den I ta -  und Mesaconsauren 
dagegen nimmt die Loslichkeit in Wasser rnit zunehmendem Kohlen- 
stoffgehalt ab. Die Itaconsauren schmelzen nur unter gleichzeitiger 
Zersetzung und deshalb nicht ganz regelmassig , die Mesaconsauren 
dagegen glatt und ohne Zersetzung, obgleich sie meistens den hochsten 
Schmelzpunkt besitzen. I m  Gegensatz zu der Furnarsaure und Mesa- 
consaure sind die homologen Sauren durch grosse Krystallisations- 
fahigkeit ausgezeichnet. Die Mesaconsauren haben sich als identiscb 
erwiesen mit den von D e m a r q a y  als Oxytetrin-Oxypentinsaure etc. 
beschriebenen Verbindungen, was nach den Versuchen von G o  r b o w l), 

CloEz a) und W a l d e n  3) zu erwarten war. 
Die Umwandlung der Itaconsauren in die Citraconsaures haben 

wir stets durch trockene Destillation bewirkt 4). Dabei gehen aber 
immer ansehnliche Mengen des Itaconsaure - Anhydrids mit iibar und 
letzteres wird zurn Hauptproduct, wenn die Destillation unter sehr 
verringertem Druck erfolgt,. Die Teraconsaure (Dimethylitaconsaure) 
ist die einzige von den untersuchten Sauren, welche bei der Destil- 
lation im Vacuum glatt und ausscbliesslich ihr  eigenes schiin k r j -  
stallisirendes Anhydrid liefert, aber bei der Destillation unter ge- 
wiihnlichem Luftdruck eotsteht daneben auch bei ihr das isomere 

1) Diese Beriohte 21, Ref. 180. 
2, Bull. soc. chim. [3] 3, 602. 
3) Diese Berichte 24, 2025. 
4) Es folgt hieraus von selbst, dass bei der trockenen Destillation der 

Paraconsiiuren regelm5ssig neben den Itaconsiiuren auch die Anhydride der 
Citraconszuren auftreteu massen und bei unseren neueren Arbeiten, bei denen 
es sich urn die Darstellung gr6sserer QuaotitLten der einbasischen ,8-y-unge- 
siittigten Siiuren durch Destillation der Paraconsiuren handelte , haben wir 
das vollkommen bestiitigt gefunden. Die Reindarstellung der einbasischen 
Shuren ist dadurch sehr erschwert und lisst sich nicht durch blosse Destil- 
lation mit Wasserdiimpfen oder fur sich erreichen. Man muss die Salze dar- 
stellen, diese von den citraconsauren Salzen trennen und dam daraus die 
Sauren wieder frei machen. 
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Dimethylcitracons~ure - Anhydrid , wenngleich in erheblich geringerer 
Menge als bei den anderen Sauren. 

Die Trennung der Citraconsauren von den Itaconsiiuren (und den 
anderen isomeren Sauren) lasst sich durch Destillation rnit Wasser 
quantitativ ausfiihren. Alle Citraconsauren spalten sich beim Kochen 
mit Wasser und die Anhydride destilliren mit dem Wasser  iiber, 
wahrend die anderen Sauren zuriickbleiben. Wir haben uns durch 
Versuche mit den reinen Citraconsauren iiberzeugt, dass selbst bei mehr- 
tiigigern Kochen rnit Wasser keine oder hochstens eine spurenweise 
Umwandlung in die Itaconsauren stattfindet. 

Etwas anders ale die iibrigen Itaconsauren verhiilt sich nach den 
von Hrn. B r o o k e  ausgefiihrten Versuchen die P h e n y l i t a c o n s a u r e .  
Bei  der trockenen Destillation, auch im Vacuum, erleidet sie eine 80 

tief gehende Zersetzung, dass man iiberhaupt nur sehr wenig Destil- 
lationsproduct erhalt. Dagegen giebt sie beim blossen Schmelzen , am 
besten im Vacuum, leicht Wasser a b  und rerwandelt sich fast glatt 
in ihr  Anhydrid, welches in Schwefelkohlenstoff unloslich ist, aber 
aus Chloroform urnkrystallisirt werden kann und zwischen 163 und 
166O unter Gelbfarbung schmilzt. Siedendes Wasser verwandelt es 
glatt in die Phenylitaconsaure zuriick. Ohne tief greifende Zer- 
setzungen lasst es  qich nicht destilliren , aber beim jedesmaligen 
Schmelzen geht es zu einern geringen Theile in das isomere Phenyl- 
citracoesaure-Anhydrid iiber, welches aus der rasch abgekiihlten Masse 
mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und durch Umkrystallisiren in 
farblosen Prismen erhalten werden kann, die schon bei 60 O schmelzen 
und vnn warmem Wasser langsam in die in Wasser sehr leicht 16s- 
liche P h e n y l c i t r a c o n s a u r e  verwandelt werden. Die auffallende 
Verschiedenheit, welche die Phenylgruppe bewirkt, besteht aber darin, 
dass das Phenylcitraconsaure-Anhydrid, wenn es iiber seinen Schmelz- 
punkt. auf 16O--l(i50, erhitzt wird , sich augenblicklich wieder fast 
vollstandig in das isomere Itaconsaure -Anhydrid umlagert. Darin 
lie@ die Ursache , dass die Darstellung einigermaassen erheblicher 
Meogen des Phenylcitraconsaure -Anhydrids so ausserst miihsam ist. 
Bildung und Ruckverwandlung finden hier bei annahernd derselben 
Temperatur statt. Ich habe einen Augenblick geglaubt, dass diese 
Riickverwandlung eine allgemeine Reaction der Citraconsaure-Anhydride 
sein kiinnte und dass die Umwandlung der Citraconsaure und aller 
ihrer Homologen in die entsprechenden Itaconsauren beirn Erhitzen 
rnit Wasser auf 130- 1600 darauf zuriickzufiihren sei , allein reines 
gewobnliches Citraconsaure-Anhydrid gab, als es in zugeschmolzenen 
Rohren mehrere Stunden auf 125-130° und bei einern zweiten Ver- 
suche a u f  1600 erhitzt war, beirn nachherigen Behandeln rnit Wasser 
keine Itaconsaure. 
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Die Umwandlung der Citraconsauren in die Mesaconsauren er- 
folgt am leichtesten mittelst wenig Brom am Lichte. Wir  lijsen die  
Citraconsauren in r e i n  e m  Chloroform ohne Anwendung von Warme, 
fiigen einige Tropfen einer verdiinnten Lijsung von Brom in Chloro- 
form hinzu und setzen das verschlossene Gefass in helles zerstreutes 
Licht oder besser noch in directes Sonnenlicht. Die Ausscheidung 
der in Chloroform nicht liislichen Mesaconsauren beginnt an der Seite, 
von welcher das Licht kornmt, fast momentan und in wenigen Mi- 
nuten, bisweilen schon nach einigen Secunden ist die ganze Fliissig- 
keit i n  einen Krystallbrei verwandelt. Man filtrirt, fiigt zu dem Fil-' 
trat, wenn es entfarbt ist, abermals einige Tropfen der Brornliisung, 
und wartet einige Minuten, ob im Sonnenlicht nochmalige A bscheidung 
stattfindet. Die abfiltrirten und mit wenig Chloroform gewaschenen 
Mesaconsauren sind bromfrei und sofort chemisch rein. Wir haben 
so bei den meisten Versuchen innerhalb weniger Minuten iiber 80 pCt. 
vom Gewicht der angewandten Citraconsauren an Mesaconsauren er- 
halten, nur in einzelnen Fallen, namentlich bei der Dimethylcitracon- 
saure (aus Teraconsaure), findet die Abscheidung langsamer ond in 
geringerem Maasse statt. 

Die Phenylcitraconsaure verhalt sich bei dieser Reaction wie die 
anderen Citraconsauren und gebt fast quantitativ in die Phenylmesacon- 
saure iiber. 

Nach den Versuchen des Herrn L a n g w o r t h y  fiihrt diese Me- 
thode auch bei der eigentlichen Citraconsaure rasch zum Ziel und ist 
zur Darstellung der Mesaconsaure der Salpetersaure-Methode bei 
weitem vorzuziehen. D a  die Citraconsaure in reinem Chloroform 
aber vie1 schwerer lijslich ist, als ihre Homologen, so wird sie besser 
in wenig r e i n e n  Aethers gelost und diese Liisung mit soviel Chloro- 
form versetzt, dass noch keine Abscheidung erfolgt. Zusatz vou sehr 
wenig Bromlosung bewirkt dann, dass am Lichte i n  wenig Minuten 
mehr als 60 pCt. der Citraconsaure in Mesaconsaure umgewandelt 
sich abscheiden. Aus dem Filtrat haben wir ausser Mesaconsaure 
kleine Mengen von Citra- nnd Mesadibrombrenzweinsaure erhalten und 
zuletzt blieb ein gefarbter dickflfissiger Riickstand. 

Dasa bei dieser Umwandlung etwa gebildeter Bromwasserstoff 
gar keine Rolle spielt, haben wir dadurch direct bewiesen, dass wir 
in eine solche im Sonnenlicht stehende Citraconsaurelijsung das eine 
Mal etwas Bromwasserstoffgas einleiteten , das andere Ma1 einige 
Tropfen rauchender Bromwasserstoffsaure hinzufiigten und damit um- 
schiittelten. Weder in dem einen, noch in dem andern Falle fand 
Abecheidung von Mesaconstiore statt. Ebenso wenig geschieht dies, 
wenn eine LBsnng von reiner Citradibrombrenzweinsaure in Aether  
und Chloroform oder eine mit Citradibrombrenzweinsaure versetzte 
Citraconsaureliisung ins directe Sonnenlicht gesetzt wird. Die Er- 
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klsiriing, welche W i s  l i cenu  s fiir diese Umwandlungsprocesse gegeben 
bat, kann danacb wohl nicht langer aufrecht erbalten werden. 

Bei volligem Ausschluss von Wasser und Licht hat auch die 
Citraconsaure n u r  sehr geringe Neigung, sich mit Brom zu verbinden 
Losungen, wie oben bereitet und mit der theoretischen Menge Brom 
versetzt , waren noch nach mehrwijchentlichem &hen im Dunkeln 
sehr stark gefiirbt. Als wir aber ein solches Gemisch wahrend &r 
ganzen letzten Herbstferien im Dunkeln stehen gelassen batten war 
Entfiirbung eingetreten. Die Losung war klar geblieben und Mesacon- 
saure war nicht entstanden. Weitaus das Hauptproduct war Citra- 
dibrombrenzweinsaure (68 pCt. der theoretischen Menge). Das Filtrat 
davon lieferte in verhaltuissmassig geringer Menge einen dickfliissigen 
Kiickstand aus dem w b  ausser Citradibrombrenzweinshre keine 
reinen Korper isoliren konnten. 

Beim Behandeln mit Natriumamalgam zeigen die Itscon- 
sauren einige Verschiedenheiten hinsichtlich der Leichtigkeit mit 
welcher sie in die Homologen der Bernsteinsaure iibergehen, aber 
unter geeigneten Versuchsbedingungen ist uns jetzt auch die Umwand- 
lung der Teraconsaure in Isopropylbernsteinsiiure und die der Iso- 
butylitaconsiiure in Isamylbernsteinsaure, welche wir friiher nicht 
auefiibren konnten, gelungen. Im Allgemeinen addiren in den iso- 
meren Gruppen immer die Citraconsiiuren am leichtesten, die Itacon- 
sluren am schwierigsten Wasserstoff. Die aus den drei isomeren 
Gliedern einer Gruppe entstehenden substituirten Bernsteinsauren 
waren immer identisch. 

Durch Erhitzen mit conc. Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure 
und nachheriges Kochen mit Wasser werden die Itaconssiuren in die 
isomeren Lactonsauren (Paraconsauren), aus welchen sie entstanden 
sind, zuriickverwandelt. Nur die Isopropylitaconsaare macht bier eine 
bemerkenswerthe Ausnahme, indem hie, wie Herr B u r w e l l  fand, 
nicht in die urspringliche Isopropylparaconsaure 

C O O H  
CH3>CH. C H .  C H .  CHa c H3 

0 CO 
(Schmelzp. 69 - 700), sondern in eine damit isomere Lactonsiiure 
(Schmelzp. 141 - 1430) verwandelt wird, welcher sehr wahrscheinlich 
die Formell 

cH3>C. CHB . C H .  CHa. C O  .OH CH3 . 
0- CO 

zukommt, da sie sich auch durch Oxydation der Isobutylbernstein- 
saure rnit iibermangansaurem IKalium in stark akalischer Liisnng 
bildet. Die bier stattfindende Umlageruug ist ganz analog dejenigen, 
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die bei der Bereitung von tertiiirem Butylalkohol aus Ieobutylalkohol 
stattfindet. Die  neue Lactonsaure, welche von Herrn B ur w e l l  ein- 
gehender untersucht worden ist, zeigt in ihrem chemischen Verhalten 
sehr interessante Verschiedenheiten von den Paraconsauren. 

Endlich h a b m  wir auch in rnehreren Gruppen (Isopropyl-, Iso- 
butyl- und Hexyl-) das Verhalten der einzelnen Sauren beim Kochen 
rnit Natronlauge studirt und sind dabei zu ganz ubereinstimmenden 
Resultaten gelangr. Bei den Itaconsauren findet eine Umwandlung in 
isomere Sauren nicht statt,  sie bleiben, wenn man von der Bildung 
kleiner Mengen von Oxysauren absieht , unverandert; die Citra- und 
Mesaconsauren gehen in die Itaconsauren uber , die Citraconsauren 
rasch, die Mesaconsauren langsamer. Niemals konnten wir die Bil- 
dung der rnit Wasserdampfen fluchtigen und deshalb nicht zu uber- 
sehenden Citraconsauren aus den beiden anderen Isomeren nach- 
weisen. 

Diese Resultate harmonirten nicht gut mit den Angaben von 
D e l i s l e ’ )  iiber das Verhalten der Citra- und Mesaconsaure gegen 
Natronlauge. Ich habe desbalb rnit Herrn L a n g w o r t h y  die 
D e l i s l e ’ s c h e n  Versuche in der Weise, wie unsere anderen ausge- 
fiihrt waren, wiederholt und sie aucb auf die von D e l i s l e  nicht 
untersuchte Itaconsaure ausgedehnt. In  volliger Uebereinstimmung 
rnit den oben erwahnten Resultaten hat sich dabei ergeben, dass aus 
keiner der beiden anderen Sauren Citraconsaure gebildet wird. Bei 
keinem der vielen Versuche erhielten wir eine mit Wasser fluchtige 
Saure. Die Citraconsaure selbst geht, wie D e l i s l e  richtig beobachtet 
hat, im Wesentlichen in Mesaconsaure uber. Sie verhalt sich dern- 
nach anders als ihre Homologen, aher die Ursache daron liegt nicht 
i n  der Citraconsaure selbst, sondern in der Itaconsaure. Diese Qaure 
lagert sich nlmlich, im Gegensatz zu ihren Homologen, beim Kochen 
mit Natroolauge in Me~aconsaure, wenngleich nieinals vollstandig, urn. 
Bs lasst sich nun durch kiirzer daueriides Rochen leicht naehweisen, 
dass die Citracorrsaure zun$chst, wie ihre Homologen in Itaconslure 
iibergeht, welche dann ihrerseits sich weiter in Mesaconsaure um- 
lagert. D a  nun die Mesaconsaure selbst, wie ihrc Homologen, sich 
unter den namlichcn Verhaltnissen in ltaconsaure vwwandelt, so muss 
s ich,  gaoz so wie bei den einbasischeu Sauren, wenn das Kochen 
hinreichend lange fortgesetzt wird, ein Gleichgewichtszustand zwischen 

onsaure und Mesacoosaure herstellen, einerlei rnit welcher der drei 
Sauren der Versuch ausgefuhrt wird. Das zeigen unsere Versuche 
klar. Unter den von [ins inne gehaltenen Bedingungen ist im End- 
product immer die Mesaconsaure sehr rorherrschend. Auch bier wird 
iibrigens die Umlagerung augenscheinlich von der Bildung von o x y -  

*) Ann. d. Chem. 469, 74. 
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sLuren beeinflusst, wenn nicht bewirkt, aber diese werden beim Aus- 
schiitteln mit Aether nicht mit aufgenommen und wir haben sie bis 
jetzt ebenso wenig wie D e l i s l e  isolirt. Wir schliessen nur auf ihr 
Vorhandensein, weil wir bei sehr sorgfiihigen quantitativen Versuchen 
nach dem Kochen mit Natronlauge immer etwa 10 pCt. weniger 
&ure erhielten, als angewandt worden war. Bei den homologen 
Sauren werden auch diese Oxysiiuren in Aether lBslich und bei 
ihnen haben wir sie wiederholt linter Handen gehabt und such ana- 
lysirt. 

7. St.  A iementowski :  Zur Kenntniss der Diazoemido- 
verbindungen. 

[I. M i t t h e i  1 u n g.] 
(Vorgelegt in der Sitzung der math.-naturw. Klasse der Akademie der Wissen- 

schaften in Krakau am 7. Juni 1892.) 
(Eingegangen am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Allgemein verbreitet ist die Meinung, dass bei der Einwirkung 
eines Molekiils salpetriger SIure auf ein Molekiil irgend eines aroma- 
tischen Amidokorpers ausschliesslich Diazoverbindungen entstehen. 
ich habe in manchen Fallen trotz der Anwendung einer geniigenden, 
j a  sogar iiberschissigen Menge salpetriger Saure die Entstehung der 
Diazoamidoverbindungen beobachtet. 

Den Praktikern scheint die Thatsache schon langst bekannt zu 
sein, dass die Bildung der Diazoarnidoverbindungen besondere leicht 
in  neutral oder nur schwach sailer reagirenden Lijsungen verlauft. Bei 
Gegenwart griisserer Mengen freier Mineralsauren entsteben gewiihn- 
lich glatt Diazoverbindungen. 

Die Regel hat  indess mehrere A4usnahmen, - demnach ist die 
Aciditat der Liisuiig nicht der einzige hier in Betracht kommende 
Factor. Die cheniische Natur des Amidokijrpers iibt auch gewisst-n 
Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus. 

Aus dem bis jetzt erforschten, leider noch sehr durftigen Material 
ergiebt sich als wahrscheinlich, dass die Entstehung der Diazoamido- 
verbindungen von denjenigen Amidokorpern unter sonst gleichen Re- 
actionsbedingungen begiinstigt ist, die einen neutralen oder nur wenig 
ausgesprochenen chemischen Charakter besitzm; wlhrend die Amine 
von stark basischen Eigenschaften, oder solche, die stark satire 
Gruppen, wie z. B. COOH, am Kohlenstoffkern entlialten, - Diazo- 
verbindungen liefern. 

13ericlite d. D. chzm. Cesclischali. Jxlirg. SSVI .  4 




